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(54) Bezeichnung: ALKYLDIKEI^NE ENTHALTENDE WASSRIGE POLYMERDISPERSIONEN. VERFAHREN ZU IHRER 
HBRSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG 

(57) Abstract: The invention relates to aqueous polymer dispersions, which contain aJkyldiketenes and which can be obtained by 
the mini emulsion polymerization of hydrophobic monoethylenically unsaturated monomers in the presence of alkyldiketenes, to 
methods for producing polymer dispersions of this type, and to the use of the dispersions obtainable in such a manner as sizing 
agents for paper and as waterproofing agents for leather, natural and/or synthetic fibers and textiles. 



(57) Zusammenfassung: Alkyldiketcnc enthaltende waBrige Polymerdispcrsioncn, die crhaltlich sind durch Minicmulsionspolymc- 
Q risation von hydrophoben monoethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart von Alkyldiketenen, Verfahren zur Hersiellung 
solcher Polymeidispersionen.und Verwendung der so erhaltlichen Dispersionen als l^imungsmittel fiir Papier, als Hydrophobie- 
^ rungsmittel fUr l^er. natUrliche und/oder synthetische Fasem und Textilien. 
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Alkyldik^tene enthaltende wassrige Polymerdispersionen, Verfahren 
2U ihrer Herstellung und ihire Verwendimg 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Alkyldiketene enthaltende wassrige 
Polymerdispersionen, Verfahren zu ihrer Herstellung durch Emul- 
gieren von Alkyldiketenen in Wasser in Gegenwart von Monomer en 
10 und Stabilisatoren unter Einwirkimg von Scherkraften und Polyme- 
risation der so hergestellten Miniemulsionen und Verwendung der 
so erhaitlichen wSssrigen Alkyldiketendispersionen als Leimungs- 
mittel ftir Papier, als Hydrophobierungsmittel fiir Leder, nattixli- 
che und/ Oder synthetische Fasem und Textilien. 

15 

Wassrige Alkyldiketendispersionen und Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung durch Emulgieren von geschmolzenen Alkyldiketenen in Wasser 
in Gegenwart von kationischer Starke und einem anioiiischen 
Dispergiermittel als Stabilisator unter Einwirkung von ScherkrSf- 
20 ten sind bekannt, vgl. beispielsweise US-A-3 , 223 , 544 . 

Aus der WO-A-94/05855 sind Papier leimungsmittelmischungen be- 
kannt, die erhaltlich sind durch Mischen einer wassrigen 
Suspension einer auf geschlossenen kationischen Starke mit fein- 
25 teiligen, wassrigen Polymerdispersionen, die Leimungsjnittel fiir 
Papier sind, und Emulgieren von Alkyldiketenen in dieser Mischung 
bei Temperaturen von mindestens 70°C. 

Aus der WO-A-96/31650 sind Mischungen von Papierleimungsmitteln 
30 aus wassrigen Dispersionen von Alkyldiketenen und f einteiligen, 
wassrigen Polymerdispersionen, die ein Leimungsmittel fiir Papier 
sind, bekannt. Die Alkyldiketene werden in Gegenwart von kat- 
ionischer Starke mit einem Amylopektingehalt von mindestens 95 
Gew.-% als Stabilisator in Wasser emulgiert. Die Polymer- 
35 dispersionen werden beispielsweise durch Copolymer! si er en von (a) 
Styrol, Acrylnitril und/oder Methacrylnitril, (b) Acrylsaure- 
und/oder Methacrylsaureestem von einwertigen gesattigten C3- bis 
C8-Alkoholen und gegetenenfalls (c) anderen mono ethyl en isch 
ungesattigten Monomeren in Gegenwart von Radikale bildenden In- 
40 itiatoren nach Art einer Emulsionspolymerisation in einer wassri- 
gen Losung einer abgebauten Starke als Schutzkollpid hergestellt. 

Aus der WO-A-00/23651 sind wassrige, anionisch eingestellte Lei- 
mungsmitteldispersionen bekannt, die beispielsweise durch Disper- 
45 gieren von Alkyldiketenen in Gegeiiwart von anionischen 
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Dispergiermitteln als alleinigem Stabilisator in Wasser erhalt- 
lich sind. 

Die Teilchengrogen der Alkyldiketene in den bekannten wassrigen 
5 Al]cyldiketendispersionen betragen beispielsweise 0,5 bis 5 \im. 

Aufierdem ist die Herstellung von Minieimilsionen bekannt . Hierun- 
ter warden besonders feinteilige Emulsionen von hydrophoben Mono- 
meren in Wasser verstanden. Die TeilchengroiSe der in der wassri- 

10 gen Phase emulgierten Monomeren liegt im Nanometer-Bereich, z.B. 
bei 5 bis 500 nm. Urn beispielsweise eine Miniemulsion von Styrol 
in Wasser herzustellen, laiSt man zur Homogenisierung auf eine 
Mischung aus Styrol, einem oberf lachenaktiven Mittel wie Natrixim- 
dodecylsulfat \md einem hydrophoben Bestandteil wie Hexadecan 

15 Oder Olivenol, Ultraschall einwirken. Man erhalt auf diese Weise 
stabile Mini emulsionen von Styrol und Hydrophob in Wasser mit 
einem mittleren Teilchendurchmesser der emulgierten Olphase von 
beispielsweise 78 bis 102 nm, vgl . K. Landf ester, Macromol . Rapid 
Commun. Vol. 22, 896 - 936 (2001). Diese Emulsionen konnen im 

20 Idealfall unter Erhalt der Teilchengrofie der emulgierten Monomer- 
tropfchen zu Polymer la t ices polymerisiert werden. Bei der Minie- 
mulsionspolymerisation ist es moglich, wassertmlosliche 
Verbind\ingen wie Alkydharze oder Pigmente in die entstehenden 
Latices einzuarbeiten. 

25 

Der vorliegenden Erfindving liegt die Aufgabe zugrxmde, gegentiber 
dem Stand der Technik verbesserte Leimungsmitteldispersionen auf 
Basis von Alkyldiketenen zur Verfugung zu stellen. Dariiber hinaus 
soil die Haftimg von Tonem auf Papieren verbessert werden, die 
30 mit solchen Dispersionen geleimt wurden. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemafi gelost mit A13cyldiketene ent- 
haltenden wassrigen Polymerdispersionen, die erhaltlich sind 
durch Miniemulsionspolymerisation von hydrophoben monoethylenisch 
35 ungesattigten Monomeren in Gegenwart von Alkyldiketenen. 

Solche Polymerdispersionen sind erhaltlich durch Emulgieren einer 
organischen Phase, die 

40 - mindestens ein Alkyldiketen und 

- mindestens ein monoethylenisch ungesattigtes hydrophobes 
Monomer 

gelost enthalt, in Gegenwart eines oberflachenaktiven Mittels in 
45 einer wassrigen Phase mit Hilfe mechanischer Emxilgierverfahren 
unter Bildung einer Miniemulsion mit einer Teilchengrofie der 
emulgierten organischen Phase von hochstens 500 nm, wobei minde- 
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stens eine der beiden Phasen zusatzlich einen Radikale bildenden 
Polymerisationsinitiator enthait oder ein Polymerisations initia- 
tor zur Mini emulsion zugesetzt wird, \ind Polymer i si er en der Mono- 
mer en der Mini emulsion. 

5 

Gegenstcind der Erfindung ist aufierdem ein Verfcdiren zur Herstel- 
lung von Alkyldiketene enthaltenden wassrigen Polymer- 
dispersionen, wobei man die Miniemulsionspolymerisation von hy- 
drophoben Monomeren in Gegenwart von Alkyldiketenen durchftihrt. 
10 Hierbei geht man beispielsweise so vor, dass man eine orgemische 
Phase, die 

- mindestens ein Alkyldiketen und 

- mindestens ein monoethylenisch ungesattigtes hydrophobes 
15 Monomer 

gelost enthalt, in Gegenwart eines oberf lachenaktiven Mittels in 
einer wassrigen Phase mit Hilfe mechanischer Emulgierverf ahren 
unter Bildung einer Miniemulsion mit einer TeilchengroiSe der 

20 emulgierten organischen Phase von hochstens 500 nm emulgiert, wo- 
bei mindestens eine der beiden Phasen vor der Enaulgierung zusatz- 
lich einen Radikale bildenden Polymerisationsinitiator enthSlt 
Oder ein Polymerisationsinitiator zur Miniemulsion zugesetzt 
wird, und die Monomeren der Miniemulsion anschlie&end 

25 polymerisiert . 

Die bevorzugten erf indungsgemaSen Polymerdispersionen sind da- 
durch erhaltlich, dass man eine organische Phase einsetzt, die 
aus einer LSsung, einer binaren oder polynaren Mischxing und/ oder 
30 einer Dispersion besteht, die 

mindestens ein C14- bis C22-Alkyldiketen, 

mindestens ein Monomer aus der Gruppe Styrol, Methylstyrol , 
C2- bis C28-01efine, Ester aus monoethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren mit 3 bis 5 C-Atomen und einwertigen Alkoholen 
mit 1 bis 22 C-Atomen, Vinylester von Ci- bis C22-Carbon- 
sauren, bevorzugt von Ci- bis Ci8~ Carbonsauren, Vinylether von 
Ci- bis Cao-Alkoholen, Ci- bis C22-Alkylacrylate, Acrylnitril 
und Methacrylnitril, und 

mindestens einen Kohl enwassers toff , einen Alkohol mit 10 bis 
24 C-Atomen, hydrophobe Polymere mit Molmassen Mw <10000, Te- 
traalkylsilane und/oder Mischungen der genannten Verbindungen 

enthalt, in der wassrigen Phase unter Bild\ing einer Miniemulsion 
emulgiert und sie anschlieSend Polymerisationsbedingungen unter- 
wirft, um die dsirin emulgierten Monomeren zu polymer isier en. Be- 
sonders bevorzugt sind solche Alkyldiketene enthaltende wSssrige 



35 
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Dispersionen, bei deren Herstellung man als organische Phase von 
einer Losung ausgeht, die 



5 - 



XO 



Stearyldiketen, Palmityldiketen und/oder Behenyldiketen, 
Styrol, n-Butylacrylat, sec. -Butylacrylat, tert . -Butyl aery- 
lat, 2-Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat, n-Butylmethacry- 
lat, Acrylnitril, Methacrylnitril iind/oder Vinylacetat und 
Hexadecan, Olivenol, Polystyrol mit einer Molmasse Mw von 500 
bis 5000, Siloxane init einer Molmasse Mw von 500 bis 5000, 
Cetylalkohol, Stearylalkohol , Palmitylalkohol , Behenyl- 
alkohol, ein C12- bis C22-Alkylacrylat , ein Vinylester einer 
Cx2- bis C22"-Carbonsaure und/oder ein Vinylether eines C12- bis 
Cao-Alkohols 

15 enthalt. Von besonderem Interesse sind dabei solche Alkyldiketene 
enthaltende wSssrige Polymerdispersionen, bei deren Herstellung. 
als organische Phase eine L6s\mg eingesetzt wird, die 

Stearyldiketen und/oder Palmityldiketen und 
20 - Styrol, n-Butylacrylat , tert . -Butylacrylat imd/oder Acryl- 
nitril 

enthalt. 

25 Von Interesse sind auiSerdem Alkyldiketene enthaltende wassrige 
Polymerdispersionen, zu deren Herstelluing man von einer organi- 
schen Phase ausgeht, die zusatzlich hydrophile Monomere in einer 
solchen Menge enthalt, dass die entstehenden Copolymerisate in 
Wasser bei einer Temperatur von 20°C und einem pH von 2 eine Los- 

30 lichkeit von hdchstens 100 g/1, bevorzugt von hSchstens 50 g/1, 
besonders bevorzugt von hochstens 10 g/1 und insbesondere hoch- 
stens 1 g/1 haben. Als hydrophile Monomere verwendet man dabei 
beispielsweise mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der 
ethylenisch ungesSttigten Carbonsauren mit 3 bis 5 C-Atomen, 

35 Acrylamid, Methacrylamid, N-Vinylf ormamid, Vinylether, 2-Acryl- 
amido-2-methylpropansulfonsaure. Vinyl sulfonsaure, Styrolsulf on- 
saure, Sulf opropylacrylat, Sulf opropylmethacrylat tind/oder 
Maleinsaureanhydrid. Bevorzugt eingesetzte hydrophile Monomere 
sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylamid und 2-Acryl- 
40 amido-2-methylpropansulfonsaure. 

Ebenfalls erf indungsgemafie Polymerdispersionen sind solche, die 
erhaltlich sind durch Miniemulsionspolymerisation von hydrophoben 
monoethylenisch ungesattigten Monomeren gegebenenfalls zusatzlich 
45 in Gegenwart von mindestens einem wasserl 6s lichen und/oder 
wasserquellbaren Polysaccharid . 
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Solche Alkyldiketene enthaltende wassrigen Polymerdispersionen 
sind erhaltlich durch Mischen der Miniemulsion mit einer wassri- 
gen Losxrng, die mindestens ein wasserlosliches \and/oder wasser- 
quellbares Polysaccarid enthalt, und Polymerisieren der Monomeren 
5 der Miniemulsion in Gegenwart des wasserloslichen und/oder 
wasserquellbaren Polys acchar ids . 

Al]cyldiketene sind bekannte Verbindxingen . Sie werden beispiels- 
weise aus CarbonsSurechloriden durch Chlorwasserstof f abspaltung 
10 mit tertiaren Aminen hergestellt. Ci4~ bis Caa-Alkyldiketene wer- 
den beispielsweise in der zum Stand der Technik genannten 
WO~A-96/31650, Seite 3, Zeilen 31 bis 46, beschrieben. Die Alkyl- 
diketene konnen beispielsweise mit Hilfe folgender Formel be- 
schrieben werden: 



20 in der die Substituenten Ri und r2 ftir C4- bis C2o-Alkyl stehen. 
Von besonderem technischen Interesse sind Stearyldiketen, 
Palmityldiketen und Behenyldiketen . 

Die Miniemulsionspolymerisation ist beispielsweise in der ein- 

25 gangs genannten Li teratiirs telle Macromol. Rapid Commun., Vol. 22, 
896 bis 933 (2001) aus fiihrlich .beschrieben. JDas wesentliche Merk- 
mal dieses Polymerisationsverf ahrens besteht darin, dass man eine 
organische Phase besonders f einteilig in einer wassrigen Phase 
verteilt, die ein oberf lachenaktives Mittel zur Stabilisierxang 

30 der Emulsion enthalt. Der mittlere Teilchendurchmesser der in der 
wassrigen Phase emulgierten Teilchen liegt beispielsweise in dem 
Bereich von 50 bis 500 nm, vorzugsweise 50 bis 200 nm und ins- 
besondere bei 50 bis 100 nm. Selbstverstandlich kann der mittlere 
Teilchendurchmesser der in der wassrigen Phase emulgierten Teil- 

35 Chen auch kleiner als 100 nm sein, jedoch nicht kleiner als 
10 nm. Bei der Miniemulsionspolymerisation andert sich die 
TeilchengroiSe der emulgierten Teilchen bzw. Tropfchen wahrend der 
Polymerisation im Idealfall praktisch nicht, so dass die mittlere 
TeilchengroSe der Polymeren, die in den wSssrigen Polymer- 

40 dispersionen vorliegen, ebenfalls in dem fur die emulgierte 

organische Phase angegebenen Bereich liegt. Neben der reinen Mi- 
niemulsionspolymerisation wird in der Praxis als Konkurrenzreak- 
tion auch eine Emulsionspolymerisation beobachtet. Die Molmassen 
der Polymeren sind ahnlich wie die bei der Emulsionspolymerisa- 

45 tion im Bereich von 0,3 bis 10 Mio. Dalton. 



15 



CH= C 0 
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Derart kleine TeilchengrolSen von hochstens 500 run erreicht man, 
wenn man die zur Herstellung der Emulsion eingesetzte organische 
Phase mit Hilfe mechanischer Emulgierverfahren emulg-iert. Solche 
Verfahren sind bekannt. Sie warden beispielsweise ausfuhrlich be- 
5 schrieben von H. Schubert et al . , in Mischen \md Ruhr en ~ Griind- 
lagen und modeme Verfahren fOr die Praxis, VDI-Tagung, 
23. /24. 11. 1988, Baden-Baden, \inter Neue Entwicklungen auf dem Ge- 
biet der Emulgiertechnik. Bei den mechanischen Emulgierverfahren 
werden als Apparaturen beispielsweise Hochddruckhomogenisatoren, 

10 Ultraschall erzeugende Vorrichtungen, Microf luidizer, Rotor-Sta- 
tor-Apparate, Taylor-Reaktoren, Cuette-Zellen, Strahldiisen und 
mit Membrantechnik arbeitende Apparaturen eingesetzt. Das wesent- 
liche Prinzip dieser Vorrichtungen beruht darauf , dass in ihnen 
kurzfristig hohe Scherf elder aufgebaut werden. Das Emulgieren der 

15 organischen Phase in der wassrigen Phase erfolgt vorzugsweise mit 
Hilfe von Ultraschall erzeugenden Vorrichtxmgen oder mit Hilfe 
von Hochdruckhomogenisatoren . 

Geeignete hydrophobe monoethylenisch iingesattigte Monomere, die 
20 nach Art einer Mini emulsionspolymeri sat ion polymerisiert werden 
konnen, sind beispielsweise Monomere aus der Gruppe Styrol, 
Methylstyrol, C2- bis C28-01efine, Ester aus monoethylenisch 
ungesattigten CarbonsSuren mit 3 bis 5 C-Atomen und einwertigen 
Alkoholen mit 1 bis 22 C-Atomen, Vinylester von Ci- bis C22- 
25 Carbonsauren, bevorzugt von Ci~ bis CiB-CarbonsSuren, Vinylether 
von Ci- bis C30 -Alkoholen, Ci- bis C22-Alkylacrylate, Acrylnitril 
xind Methacrylnitril . Bevorzugt verwendete Monomere aus dieser 
Gruppe sind Styrol, Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, Isobutyl- 
acrylat, tert . -Butyl acryl at und Acrylnitril oder Mischungen die- 
30 ser Monomer en. 

Die hydrophoben Monomeren kSnnen zur Modif izierung der Eigen- 
schaften der entstehenden Minipolymerdispersionen gegebenenf alls 
susammen mit geringen Mengen an hydrophilen Monomeren eingesetzt 

35 werden. Die hydrophilen Monomeren werden jedoch hSchstens in 

einer solchen Menge eingesetzt, dass die entstehenden Copolymeri- 
sate in Wasser bei einer Tempera tur von 20'*C und einem pH von 2 
eine Loslichkeit von h6chst;ens 50 g/1, bevorzugt von hochstens 
10 g/1, insbesondere 1 g/1 haben. Geeignete hydrophile 

40 Verbindxingen gehoren beispielsweise zu der Gruppe der ethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 5 C-Atomen, Acrylamid, Meth- 
acrylamid, N-Vinylf ormamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimidazol, 
Vinylether, 2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure, Vinylsulfon- 
saure, Styrolsulf onsaure, Sulf ©propyl acryl at, Sulf opropylmetha- 

45 crylat, Fumarsaure, Maleinsaure, Itaconsaure und/oder Malein- 

saureanhydrid. Bevorzugte hydrophile Monomere sind beispielsweise 
Acrylsaure, Methacrylsaure, 2-Acrylamido~2-methylpropansulf on- 
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saure, Vinylsulf onsaxire, Maleinsaxireaiihydrid iind/oder Malein- 
saure . 

Die hydrophoben Monomer en konnen auch gegebenenf alls zusainmen mit 
5 Verbindxmgen eingesetzt werden, die mindestens zwei ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindxmgen enthalten, z.B. Divinylbenzol , 
Butadien, Butandioldiacrylat , Butandioldimethacrylat , Penta- 
erythrittriallylether. Me thylenbis aery 1 amid, Hexandioldimeth- 
acrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Diallyl ether , Triallylamin 

10 und/oder Allylacrylat . Diese Verbindungen werden bekanntermafien 
als Vernetzer bei Polymer i sat ionsreaktionen verwendet. Sie fuhren 
auch bei der Mini emulsionspolymeri sat ion zu einer Verne tziing der 
aus den obengenannten hydrophoben Monomer en und den gegebenef alls 
eingesetzten hydrophilen Monomeren entstehenden Polymerisate . 

15 Falls Vernetzer mitverwendet werden, so betragt die Menge an 
Vernetzer bei spiel sweise 0,001 bis 15, vorzugsweise 0,001 bis 
10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 bis 3 Gew.-% und insbesondere 
0,01 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzten Monomeren. Die 
Vernetzer kdnnen je nach Loslichkeit zu der wassrigen oder der 

20 organischen Phase auf einmal, portionsweise oder in Zulauffahr- 
weise dosiert werden. Man kann sie auch der Mini emulsion wahrend 
der Herstellung, vor oder wahrend der Polymerisation zusetzen. 

Eine weitere Variation der Eigenschaf ten der Polymeren kann da- 
25 durch erzielt werden, dass man die Miniemulsionspolymerisation in 
Gegenwart von Reglern durchfuhrt. Dazu gibt man vorzugsweise zur 
organischen Phase vor der Emulgierung oder zur Mini emulsion zu 
Beginn der Polymerisation oder wahrend der Polymerisation minde- 
stens einen Regler auf einmal, in Portionen oder in Zulauffahr- 
30 weise zu. Falls Regler eingesetzt werden, betragen die Mengen 
beispielsweise 0,01 bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, 
bezogen auf die eingesetzten Monomeren. 

Um eine Mini emulsion zu stabilisieren, verwendet man bei der Her- 
35 stellvmg dieser Eraulsionen gegebenenf alls eine nichtpolymerisier- 
bare hydrophobe Verbindung, z.B. einen Kohl enwassers toff, einen 
Alkohol mit 10 bis 24 C-Atomen, hydrophobe Polymer e mit Molmassen 
Mw <10000, Tetraalkylsilane und/oder Mischungen der genannten 
Verbindungen. Beispiele fiir solche Stabilisatoren sind Hexadecan, 
40 Olivenol, Polystyrol mit einer Molmasse Mw von 500 bis 5000, 
Siloxane mit einer Molmasse Mw von 500 bis 5000, Cetylalkohol , 
Stearylalkohol , Palmityl alkohol xind/oder Behenylalkohol . Man kann 
auch ein wasserunlosliches Monomer wie beispielsweise ein Vinyl- 
ester einer C12- bis C22 -Carbons aure, ein Vinylether eines C12- bis 
*5 C3o-Alkohols und/oder ein C12- bis C22-Alkylacrylat verwenden. 
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Die organische Phase, die zur Herstellung der Minienrulsionen in 
der wassrigen Phase emulgiert wird, en thai t beispielsweise 45 bis 
95, vorzugsweise 60 bis 80 Gew.-% mindestens eines hydrophoben 
Monomeren und gegebenenf alls andere Monomer e sowie 1 bis 50 
5 Gew.~%, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 
30 Gew.-% mindestens eines Alkyldiketens . Falls erf orderlich, 
kann die organische Phase 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 5 
Gew.-% einer nichtpolymerisierbaren hydrophoben Verbindxing oder 
eines was serunl 6s lichen Monomeren en thai ten. 

10 

Die wassrige Phase, die zur Herstellung der Miniemulsionen einge- 
setzt wird, besteht aus Wasser und enthalt gegebenenf alls ein 
oberf lachenaktives Mittel, das die bei der Emulsion der organi- 
schen Phase in der wassrigen Phase gebildeten feinteiligen 

15 Monomertropfchen stabilisiert . Das oberf lachenaktive Mittel ist 
beispielsweise in Mengen von 0,05 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,05 
bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-% wcid ins- 
besondere 0,1 bis 1 Gew.-% in der wassrigen Phase, der organi- 
schen oder in beiden Phasen vorhanden. Es wird vorzugsweise vor 

20 dem Emulgieren zur waSrigen Phase zugegeben. Man kann prinzipiell 
alle oberf lachenaktiven Mittel verwenden. Bevorzugt eingesetzte 
oberf lachenaktive Mittel sind anionische Verbindungen . Beispiele 
fiir geeignete oberf lachenaktive Mittel sind Natriumlaurylsulf at, 
Natrixfflidodecylsulf at, Natriuirihexadecylsulfat, Natriumdiisooctyl- 

25 sulfosuccinat und/oder Additionsprodukte von 15 bis 50 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol eines C12- bis Caa-Alkohols . 

Bei einer bevorzugten Aus fuhrungs form der Erfindung besteht die 
organische Phase aus einer LGsung, einer binSren oder polynSren 
30 Mischung und/oder einer Dispersion, die 

mindestens ein C14- bis C22-Alkyl dike ten \ind 
- mindestens ein Monomer aus der Gruppe Styrol, Methylstyrol, 
C2- bis C28-01efine, Ester aus monoethylenisch xingesattigten 
35 CarbonsSuren mit 3 bis 5 C-Atomen und einwertigen Alkoholen 

mit 1 bis 22 C-Atomen, Vinylester von Ci- bis Cia-Carbon- 
sauren, Acrylnitril und Methacrylnitril . 

Falls die Monomeren in Gegenwart von Alkyldiketenen nicht voll- 
40 standig miteinander mischbar sind, entstehen binare, ternare oder 
polynare Misch\mgen oder Dispersionen, die dann in der waiSrigen 
Phase emulgiert werden. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn 
die organische Phase aulSer hydrophoben noch hydrophile Monomere 
enthalt. Besonders bevorzugt wird eine Verf ahrensweise, bei der 
45 die organische Phase aus einer L5sung besteht, die 



Stearyldiketen und/oder Palmityl dike ten und 
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Styrol, n-Butylacrylat, tert . -Butyl acrylat \ind/oder Acryl- 
nitril 



en thai t . 



5 

Die Polymerisation kann aii£erdem in Gegenwart mindestens eines 
Polysaccharids durchgeftihrt werden. Die in Betracht kommenden Po- 
lysaccharide sind wasserloslich oder wasserquellbar . Sie werden 
beispielsweise l^eschrieben in Rompp, Chemie Lexikon 9. Auflage, 
10 Band 5, Seite 3569 oder in Houben-Weyl, Methoden der Organischen 
Chemie, 4. Auflage, Band 14/2 Kapitel IV Umwandelung von Cellu- 
lose xmd Starke von E. Husemann und R. Weimer Seiten 862 - 915 
und in Ullmanns Encyclopedia for Industrial Chemistry, 6. Auf- 
lage, Band 28, Seiten 533 ff unter Polysaccharides. 

15 

Geeignet sind beispielsweise alle Arten von Starken, z.B, sowohl 
Amylose als auch Acnylopektin, native Starken, hydrophob oder hy- 
drophil modifizierte Starken, anionische Starken, kationisch mo- 
difizierte Starken, abgebaute Starken, wobei der StSrkeabbau 

20 beispielsweise oxidativ, thermisch, hydrolytisch oder enzymatisch 
vorgenommen werden kann und wobei fOr den Starkeabbau als Starke 
sowohl native als auch modifizierte Starken eingesetzt werden 
konnen. Dextrine, vemetzte, wasserlosliche Starken, die wasser- 
quellbar sind, werden beispielsweise beschrieben in Ullmanns 

25 Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6. Auflage, Band 33, vgl. 
Starke, Seiten 735 - 737. 

Ubliche Vemetzer fur die Herstellung solcher Starken sind z.B. 
POCI3, Epichlorhydrin \xad gemischte Anhydride. Weitere Beispiele 
30 fur Polysaccharide sind Glykogene, Inuline, Chitine, Chitosane, 
Pektine, wasserlosliche Cellulosederivate wie Carboxialkylcellu- 
losen, Cellulosesulfat, Cellulosephosphorsaureester , Cellulose- 
formiat und Hydroxi ethyl cellules en, Hemicellulosen wie Xylane, 
Mannane, Galactane, Glycoproteine und Mucopolysaccharide. 

35 

Vorzugsweise setzt man native, wasserlosliche Starken ein, die 
beispielsweise mit Hilfe eines Starkeauf schlusses in eine wasser- 
ISsliche Form Oberfiilirt werden konnen sowie anionisch modifi- 
zierte Starken wie oxidierte Kartof f elstarke . Besonders bevorzugt 

40 werden anionisch modifizierte Starken, die einem Molekular- 

gewichtsabbau unterworfen wurden. Der Molekulargewichtsabbau der 
Starken wird vorzugsweise enzymatisch durchgeftihrt. Die mittlere 
Molmasse der abgebauten Starken betragt beispielsweise 500 bis 
ICQ 000, vorzugsweise 1000 bis 30 000. Die abgebauten Starken ha- 

45 ben beispielsweise eine intrinsische Viskositat [t]] von 0,04 bis 
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0,5 dl/g. Solche Starken werden beispielsweise in der EP-B-0 257 
412 und in der EP-B-0 276 770 beschrieben. 

Die Herstellung der erf indungsgemaSen Alkyldiketene enthaltenden 
5 Polymerdispersionen kaim in Gegenwart eines wasserloslichen oder 
wasserquellbaren Polysaccharids erfolgen. Es kann beispielsweise 
in einer wassrigen Losung - gegebenenf alls zusammen mit minde- 
stens einem Polymerisations initiator - vorgelegt und auf eine 
Tempera tur erhitzt werden, bei der die Polymerisation der Monome- 

10 ren erfolgt, z.B. bei 50 bis 100**C. Zu dieser L6s\mg gibt man dann 
die Miniemulsion, so dass die in der Miniemulsion enthaltenen Mo- 
nomeren polymerisieren. Mann kann jedoch auch so verfahren, dass 
man die Miniemulsion in Gegenwart mindestens eines wasserlosli- 
chen Polysaccharids herstellt und die Miniemulsion dann der 

15 Polymerisation unterwirf t, indem man sie auf eine Tempera tur er- 
hitzt, bei der die darin enthaltenen oder nachtraglich zugesetz- 
ten Polymer is at ions initiator en freie Radikale bilden. Bei dieser 
Ausfuhrungsform des erf ind\mgsgemaiSen Verfahrens enthalt die 
organische Phase 



25 gelost, wird dann in Gegenwart eines oberf lachenaktiven Mittels 
in einer wassrigen Phase, die mindestens ein was series liches und/ 
oder wasserquellbares Polysaccharid enthalt, mit Hilfe mechani- 
scher Emulgiervorrichtungen unter Bildung einer Miniemulsion mit 
einer TeilchengraiSe der emulgierten organischen Phase von h6ch- 

30 stens 500 nm emulgiert und anschlieSend polymerisiert man die Mo- 
nomeren der Miniemulsion in Gegenwart mindestens eines 
Polymerisationsinitiators . 

Vorzugsweise wird die Miniemulsion mit einer wSssrigen L6sung ge- 
35 mischt, die eine abgebaute Starke enthalt und darin 

polymerisiert. Besonders bevorzugt ist eine Arbeitsweise, bei der 
man die Miniemulsion kontinuierlich oder portionsweise mit der 
wassrigen Ldsung eines Polysaccharids mischt und darin 
polymerisiert. In Abhangigkeit von den jeweils verwendeten Poly- 
40 merisationsinitiatoren kann man die Polymerisation z.B. in dem 
Tempera tur bereich von 0 bis ISO^'C durchfuhren, wobei man bei Tem- 
peraturen, die oberhalb des Siedepunktes des Reaktionsgemisches 
liegen, unter erhohtem Druck polymerisiert, beispielsweise bei 
Drucken bis zu 25 bar. In den meisten Fallen fuhrt man die 
45 Polymerisation in dem Bereich von 30 bis 100°C durch. Um die 

erf indungsgema£en Polymerdispersionen her zus tell en, verfahrt man 
beispielsweise so, dass man zu einer auf beispielsweise 50 bis 



20 



mindestens ein Alky 1 dike ten und 

mindestens ein monoethylenisch ungesattigtes hydrophobes 
Monomer 
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100°C erwarmten wassrigen Losung eines wasserloslichen und/oder 
wasserquellbaren Polysaccharids , die gegebenenf alls mindestens 
einen Polymerisationsinitiator enthait, die Mini emulsion konti- 
nuierlich oder portionsweise mit einer Geschwindigkeit dosiert, 
5 dass man die Temperatur des Reaktionsgemisches kontrollieren 
kann, indem man die Polymer isationswarme durch Ktihlen abfuhrt. 
Die Zugabe der Miniemulsion erfolgt dabei nach Mafigabe des Fort- 
schritts der Polymerisation. Als wasserlosliches Polysaccharid 
verwendet man vorzugsweise eine abgebaute Starke. 

10 

Die wasserloslichen und/oder wasserquellbaren Polysaccharide sind 
in den erf indungsgemafien Alkyldiketene enthaltenden wassrigen 
Polymerdispersionen in Mengen von beispielsweise 10 bis 100, 
vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 
15 40 Gew.-% und insbesondere 15 bis 35 Gew.-% enthaltren. Die 
erf indungsgemaiSen Dispersionen haJaen einen Polymergehalt von 
vorzugsweise 20 bis 60, insbesondere von 20 bis 40 Gew.-% und 
enthalten 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% minde- 
stens eines Alkyl dike t ens . 

20 

Um die Polymerisation zu initiieren, gibt man meistens vor dem 
Emulgieren der organischen Phase in die wassrige Phase einen In- 
itiator zu einer der beiden Phasen oder auch zu beiden Phasen. 
Wenn. man einen Initiator zur organischen Phase gibt, verwendet 

25 man vorzugsweise solche Initiatoren, die sich in der organischen 
Phase losen, z.B. Lauroylperoxid. Die Auswahl der Initiatoren 
richtet sich nach der optimalen Polymerisationstemperatur . Bevor- 
zugt wird jedoch die Zugabe von Initiatoren zur wassrigen Phase. 
HierfOr verwendet man in der Kegel wasserlosliche Starter, z.B. 

30 Wasserstof fperoxid oder Redoxsysteme, vorzugsweise aus Wasser- 
stoffperoxid und einem Reduktionsmittel wie Ascorbinsaure, Isoa- 
scorbinsaure, Aceton-Bisulf it-Addukte oder Natriumsulf it . Die 
Menge an Initiatoren, die jeweils in einer der beiden oder in 
beiden Phasen eingesetzt wird, betragt beispielsweise 0,05 bis 

35 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die zu 
polymer i s i er enden Monomer en . 

Die TeilchengraSe der dispergierten Polymeren und der dispergier- 
ten Alkyldiketene in den erf indiingsgemaSen Dispersionen betragt 
40 beispielsweise 50 bis 500 nm, vorzugsweise 50 bis 200 nm und 

liegt meistens in dem Bereich von 50 bis 100 nm. Selbstverstand- 
lich kann die Teilchengrdfie der dispergierten Polymeren imd der 
dispergierten Alkyldiketene in den erf indungsgemafien Dispersionen 
auch kleiner 100 nm sein, jedoch nicht kleiner als 10 nm. 
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Die erf indungsgemafien Alkyldiketene enthaltenden Dispersionen 
warden als Leimungsmittel fixr Papier, als Hydrophobiemngmittel 
fiir Leder, naturliche und/oder synthetische Fasern und Textilien 
verwendet. Sie konnen sowohl bei der Masseleimung von Papier als 
5 auch bei der Oberf lachenleimung von Papier eingesetzt werden. 
Hierbei konnen jeweils die bei der Papierherstellung tiblichen 
ProzeScheitiikalien wie Verfestiger, Retentionsmittel , Entwasse- 
r\ingsmittel, Biozide oder Farbstoffe, mitverwendet werden. Man 
kann mit den erf indungsgemaSen Dispersionen samtliche Papiersor- 

10 ten und Papierprodukte wie Karton, leimen. Bevorzugtes Einsatzge- 
biet fiir die erf indungsgemafien Dispersionen ist die Oberflachen- 
leimung von Papier und Papierprodukten . Die damit geleimten Pa- 
piere haben gegeniiber den Papieren, die allein mit herkommlichen 
Alkyldiketendispersionen geleimt warden, den Vorteil, dass sie 

15 eine ausgezeichnete Haftiing far Toner auf Papieren haben, die fur 
die Herstellung von Kopien in Kopiergeraten eingesetzt werden. Da 
Toner hervorragend auf dies en Papieren haft en, konnen die Papiere 
auch mit Vorteil in Laserdruckem verwendet werden. 

20 Die dispergierten Polymere und dispergierten Alkyldiketene konnen 
in den erf indungsgemalSen Polymerdispersionen in den unterschied- 
lichsten Morphologien vorkommen (Figur 1, weiS: Polymer, Schwarz : 
Alkyldiketen enthaltende Phase) . 

25 Beispielsweise ist eine vdllige Trennung der dispergierten 

Polymere und der dispergierten Alkyldiketen enthaltenden Teilchen 
moglich (Figur la) . Die dispergierten Teilchen konnen aber auch 
miteinander in Wechselwirkung getreten sein. Beispielsweise kann 
eine Kern-Schale-Struktur vorliegen, in der entweder das Polymer 

30 Oder die Alkyldiketen-enthaltende Phase den Kern und jeweils die 
andere Phase die Schale der Partikel bildet (Figur lb) . Ebenso 
ist die vollstandige L6sung des Polymers in der Alkyldiketen ent- 
haltenden Phase bzw. umgekehrt moglich (Figur Ic) . Eine Domanen- 
Struktur ist ebenfalls denkbar, in der eine der beiden Phasen, 

35 also Polymer oder Alkyldiketen enthaltende Phase, als kontinuier- 
liche Phase vorliegt, und Teilchen der jeweils andere Phase als 
Domane darin (Figur Id) . Analog dazu ist eine Stmiktur zu sehen, 
in der eine der beiden Phasen als kontinuierliche Phase vorliegt, 
wahrend sich Teilchen der jeweils anderen Phase aufierhalb an der 

40 PhasengrenzflSche bilden (Figur le) . Ebenfalls moglich ist eine 
Struktur, in der sich die Teilchen der jeweils anderen Phase als 
Domanen nahe der Grenzf lache bef inden (Figur. If) . Selbstverstand- 
lich sind auch Kombinationen moglich, z. B. konnen sich Teilchen 
der jeweils anderen Phase noch als Domane innerhalb der kontinu- 

45 ierlichen Phase als auch schon aufierhalb an der PhasengrenzflSche 
bef inden (Figur Ig) . 
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Die in den" Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile, die 
Prozentangaben bedeuten Gewichtsprozent, sofern aus dem Zusammen- 
hang nichts anderes hervorgeht. 

5 Die Bestinimung des Leimungs grades erfolgte nach Cobb 60 gemalS DIN 
EN 20 535. Der HST-Wert wurde nach dem Hercules Sizing Test gemafi 
Tappi Norm T 53 0 ermittelt . Die Tintenschwimmzeit wurde gemaS DIN 
53 126 mit einer Papierprtif tinte blau durchgef iihrt . 

10 Der mittlere Teilchendurchmesser der dispergierten Teilchen der 
Polymerdispersionen wurde sowohl durch Fraunliof er-Beugung mit 
einem Coulter Gerat vom Typ LS 23 0 mit einem small volume module, 
es sei denn ein anderes Gerat wird in den Beispielen genannt, als 
auch durch Elektronen-Mikroskopie bestimmt. Die Coulter-Messungen 

15 wurden grundsatzlich in ca. 1 %igen wassrigen Zubereitungen ge- 
messen. 

Die Tonerhaftung auf Papieren wurde nach DIN V EN V 12 283 be- 
stimmt, wobei die zu prufenden Blatter gemSS DIN EN 20 187 klima- 
20 tisiert wurden und die Bestimmung des Pickings nach ISO 3 783 er- 
folgte . 

Der Polydispersitatsindex wurde mit dem Auswerteprogramm des 
Coulter 230 LS und der LD-Wert in einer 0,l%igen wassrigen Losung 
25 gegen Wasser bestimmt. 

Basoplast(S)400 DS ist ein Polymer leimungsmitt el auf Basis eines 
Polymerisates von Styrol, n-Butylacrylat und tert . -Butyl aery 1 at . 
Basoplast®2030 LC ist eine stSrkestabilisierte Alkyldiketen- 
30 dispersion. 

Fur die Bestimmung der Ink-Jet Bedruckbarkeit wurde ein Ink- Jet 
Drucker des Typs Desk Jet 895 der Firma Hewlett-Packard mit Stan- 
dard-Kartuschen benutzt. Man verwendete ein holzfreies Papier mit 

35 einem Flachengewicht von 60 g/m2, das mit den erf indungsgemafien 
Dispersionen bzw. mit den in den Vergleichsbeispielen angegebenen 
Produkten geleimt war. Um die Ink- Jet Bedruckbarkeit zu ermitteln 
wurde jeweils ein Druckbild erzeugt, an dem das Spreiten der Tin- 
tentropfen beurteilt wurde. Die Linienbreite des Dmackbildes ist 

40 ein Ma6 fur die Qualitat der jeweils als Leimungsmitt el verwende- 
ten Produkte. 

Beispiel 1 

45 Eine Losung von 13,5 Teilen Stearyldiketen in 54 Teilen Styrol 
und 2,55 Teilen Hexadecan wurde mit 266 Teilen Wasser land 5,4 
Teilen einer 15%igen wassrigen Natriumlaurylsulf atlosung versetzt 
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und 8 Minuten mit einem Ultraschall finger der Fa. Dr. Hilscher 
bei voller Leistung beschallt. Dabei entstand eine sehr fein- 
teilige Emulsion, die uber Stiinden stabil war und eine Teilchen- 
groEenverteilung mit einem Medianwert <100 nm aufwies. Man gab 
5 dann zu dieser Emulsion 0,26 Telle Ascorbinsaure und 1,55 Telle 
30%iges Wasserstof fperoxid zu, heizte die Mischung unter Stick- 
stoffsptilung auf 70°C auf und riihrte das Reaktionsgemisch 2,5 
Stunden bei dieser Temperatur. Die Polymerisation war fast voll- 
standig, was durch den Feststof fgehalt einer Probe gezeigt werden 

10 konnte (nichtf liichtige Anteile bei llO'^C = 19,4%). Zur Vervoll- 
standigung der Polymerisation erhohte man die Temperatur des An- 
sa tzes auf 85**C \md rtlhrte eine halbe Stunde nach. Dabei erhohte 
sich der Feststof fanteil auf 20,1 %. Durch Filtration Uber ein 
125 \im Sieb trennte man dann 0,3 Telle Feststof f ab und erhielt sc 

15 eine stabile Polymerdispersion mit einem Teilchendurchmesser von 
<100 nm. Die Polymermatrix dieser Dispersion hatte eine Molmasse 
von ca. 1 Million D (bestimmt mit Hilfe der Gelpermeations- 
chromatographie) . 

20 Bei spiel 2 

Beispiel 1 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dass man 
in Abwesenheit von Hexadecan arbeitete. Man erhielt ebenfalls 
eine stabile Dispersion. Der mittlere Teilchendurchmesser der 
25 dispergierten Teilchen betrug <100 nm. 

Beispiel 3 

Eine Losung von 13,5 Teilen Stearyldiketen in einer Mischung aus 
30 27 Teilen Styrol und 27 Teilen n-Butylacrylat wurde mit 266 Tei- 
len Wasser und 5,4 Teilen einer 15%igen Natriumlauap^lsulf atl5sung 
versetzt und 4 Minuten mit einem Ultraschall finger der Fa. Dr. 
Hilscher beschallt. Dabei entstand eine sehr feinteilige Emul- 
sion, die iiber Stunden stabil war. Man gab dann zu dieser Emul- 
35 sion bei 30**C 0,26 Telle Ascorbinsaure und 1,55 Telle 30%iges 
Wasserstof fperoxid und heizte das Reaktionsgemisch unter Stick- 
stoffspaiung auf 70°C auf. Bei dieser Temperatur setzte eine 
leicht exotherme Reaktion ein, wobei die Innen temperatur auf 73 °C 
anstieg. Man riihrte das Reaktionsgemisch 2,5 Stunden bei dieser 
40 Temperatur, steigerte die Temperatur danach auf 85^C und ruhrte es 
noch 1 Stxmde bei dieser Temperatur. Die Polymerisation war nach 
dieser Zeit fast vollstfindig (nichtf Itichtige Anteile bei 110**C = 
19,2%) . 



45 
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Durch Filtration liber ein 125 \m Sieb treimte man dann 0,1 Teile 
Feststof f ab \ind erhielt so eine Dispersion mit einem mittleren 
Teilchendurchitiesser von <100 nm. 

5 Beispiel 4 

Eine Losung von 13,5 Teilen Stearyldiketen in 54 Teilen Styrol 
wurde mit 266 Teilen Wasser und 1,6 Teilen einer 50%igen wassri- 
gen L6s\mg von Natrixmidiisooctylsulf osuccinat versetzt und 4 Mi- 

10 nuten mit einem Ultraschall finger der Fa. Dr. Hilscher beschallt. 
Dcibei entstand eine sehr feinteilige Emulsion, die liber Stunden 
stabil war. Man gab dann zu dieser Emulsion bei SCC 0,26 Teile 
Ascorbinsaure und 1,55 Teile 30%iges Wasserstof fperoxid zu und 
heizte sie unter Stickstof f spiilung auf 70°C auf . Bei dieser 

15 Temperatur setzte eine leicht exotherme Reaktion ein, wobei die 
Innentemperatur auf 73°C anstieg. Man riihrte das Reaktionsgemisch 
2,5 Stunden bei dieser Temperatur, steigerte die Temperatur da- 
nach auf 85®C xmd riihrte die Mischung anschlieSend noch 1 Stunde 
bei dieser Tempera tiir. Die Polymerisation war nach dieser Zeit 

20 fast vollstandig (nichtf luchtige Anteile bei 110°C = 19,2%). Durch 
Filtration tiber ein 125 ^tm Sieb trennte man < 0,1 Teile Feststof f 
ab und erhielt so eine Dispersion mit einem mittleren Teilchen- 
durchmesser von 64 nm. 

25 Beispiel 5 

Eine Losung von 27 Teilen Stearyldiketen in 40,5 Teilen Styrol 
wurde mit 266 Teilen Wasser xind 5,4 Teilen einer 15%igen wassri- 
gen Natriumlaurylsulf at-r.©s\ing versetzt und 4 Minuten mit einem 

30 Ultraschall finger der Fa. Dr. Hilscher beschallt. Dabei entstand 
eine sehr feinteilige Emulsion, die iiber St^unden stabil war. Man 
gab dann zu dieser Emulsion bei 40**C 0,7 Teile Lauroylperoxid, 
heizte die Mischung \mter Stickstof f sptilung auf 70°C auf und be- 
stimmte nach 2 Stiinden den Feststof fgehalt der Dispersion. Er be- 

35 trug 15,1 %. Nach einer Reaktionszeit von weiteren 3 Stunden war 
der Feststof fgehalt auf 17,7% angestiegen. Durch Zugabe von wei- 
teren 0,35 Teilen Lauroylperoxid und Erhfihxmg der Temperatur auf 
85**C erhielt man nach einer Reaktionszeit von 1 Stunde bei 85 °C 
eine Dispersion mit einem Feststof fanteil von 17,9%. Durch Fil- 

40 tration iiber ein 125 ^uti Sieb trennte man 4,4 Teile Feststof f ab 
und erhielt so eine Dispersion mit einem mittleren Teilchendurch- 
messer von ca. 100 nm. Die TeilchengrSSenverteilxmg der Polymer- 
dispersion war trimodal mit 2 weiteren sehr kleinen Maxima bei 
300 und 500 nm. 



45 
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Eine Losung von 13,5 Teilen Stearyldiketen in 13.5 Teilen Styrol, 
13,5 Teilen n-Butylacrylat , 13,5 Teilen tert . -Butylacrylat und 
5 13,5 Teilen Acrylnitril wurde mit 269,8 Teilen Wasser und 1,6 
Teilen einer 50% igen wSssrigen Natriumdiisooctylsulfosuccinat- 
LSsung versetzt und 4 Minuten mit einem Ultraschall finger der Fa. 
Dr. Hilscher beschallt. Dabei entstand eine sehr feinteilige 
Emulsion, die tiber Stunden stabil war und eine TeilchengroSen- 
10 verteilung mit einem Medianwert <100 nm aufwies. Man gab dann zu 
dieser Emulsion 0,26 Teile AscorbinsSure und 1,55 Teile 30%iges 
Wasserstoffperoxid und heizte sie unter Stickstof f spulung auf 70»C 
auf und hielt diese Temperatur 2 h bei. Anschliefiend wurde die 
Temperatur auf 85''C gebracht und dort 1 h gehalten. Die Polymeri- 
15 sation war fast vollstandig, was durch den Feststof fgehalt einer 
Probe gezeigt werden konnte (nichf lUchtige Anteile bei 120°C/30 
Min. = 17,9%). zur Vervollstandigung der Polymerisation wurden zu 
170 Teilen der obigen Dispersion 0,065 Teile AscorbinsSure und 
0,4 Teile 30%iges H2O2 zugegeben und die Dispersion eine weitere 
20 Stunde bei 85»C unter Stickstof fatmosphare geriihrt. Dabei erhShte 
sich der Feststof fanteil auf 19,0 %. Durch Filtration tiber ein 
125 Mm Sieb trennte man dann 0,1 Teile Feststoff ab und erhielt 
so eine Dispersion mit einem Teilchendurchmesser von <100 nm, der 
durch Fraunhofer-Beugung mit einem Coulter Gerat vom Typ LS 230 
25 mit einem small voltmie module bestimmt wurde. 

Vergleichsbeispiel 1 

Beispiel 1 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dass man 
30 in Abwesenheit von Stearyldiketen arbeitete. Man erhielt eine 
Dispersion mit einer mittleren Teilchengrofie von ca. 200 nm. 

Anwendungstechnische Beispiele 

35 Beispiele 7 bis 18 

Die nach den Beispielen und dem Vergleichsbeispiel hergestellten 
Mini-Dispersionen wurden jeweils als Oberflachenleiraungsmittel 
getestet. Man stellte zunachst eine 10%ige Lesung einer Kartof- 

40 felstarke in Wasser her. Diese Stftrkeiesung wurde dann jeweils 
mit 2g/l bzw. 4g/l, jeweils bezogen auf den Feststof fgehalt, 
einer gemSS den Beispielen 1 bis 6 und dem Vergleichsbeispiel 1 
hergestellten Polymerdispersion versetzt und gemischt. Die so 
hergestellten Dispersionen wurden jeweils mittels einer Leim- 

45 presse auf ein ungeleimtes, holzfreies Papier, das ein Flachen- 
gewicht von 80 g/m2 hatte, aufgetragen. Die vom Papier aufgenom- 
mene Leimungsmittel -Dispersion betrug ca. 60 - 62% des Blattge- 
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wichts. AnschlieEend warden die so behandelten Papiere getrock- 
net, 24h. bei 50% Luftfeuchte klimatisiert iind daim bezuglich der 
Leimung untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 

5 Vergleichsbeispiele 2 bis 4 

Die in Tabelle 1 angegebenen Produkte warden nach der za den Bei- 
spielen 7 bis 18 gegebenen Vorschrift auf Leimungswirkung unter- 
sucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 angegeben. 
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Beispiele 19 bis 22 



Zu einer 0,8%igen Slurry eines Gemisches aus Birken- und Kiefer- 
5 sulfat in Wasser dosierte man 20% gemahlenes Calciumcarbonat, 
bezogen auf Faserstoff . AnschlielSend wurden jeweils 0,5% einer 
kationischen Maisstarke, die in Tabelle 2 angegebenen Leimungs- 
mittel in den angegebenen Konzentrationen tmd 0,025 % eines Re- 
tent ionsmittels (anionisches Polyacrylamid) zugegeben. Aus den 
10 jeweils erhaltenen Papierstof f en wurden in einem Rapid-Kothen- 
Blattbildner Laborblatter mit einem Flachengewicht von 80 g/m2 
hergestellt, getrocknet, 241i bei 50% Luftfeuchte klimatisiert und 
dann beziiglich der Leimung untersucht. Die Ergebnisse sind in Ta- 
belle 2 angegeben. 



15 



Tabelle 2 



Vergl . - 
Beispiel 


L e imungsmi 1 1 e 1 


Menge an 
Leimungsmittel 
[%] 


Cobb 60 
{g/m2) 


HST 
(Sekun- 
den) 


7 


Starke/Baso- 
plast2030LC 


0,06 


25 


235 


8 


Starke/Baso- 
plast2030LC 


0,1 


22 


415 


Beispiel 


19 


Starke/Polymer 
gemaS Beispiel 1 


0,06 


26 


201 


20 


Starke/Polymer 
gemaJS Beispiel 1 


0,1 


23 


378 


21 


Starke/Polymer 
gemaiS Beispiel 2 


0, 06 


25 


218 


22 


S tarke / Polymer 
gemaS Beispiel 2 


0,1 


22 


409 



20 



25 



30 



35 



Basoplast® 2030 LC ist ein Masseleimungsmittel auf Basis von 
Stearydiketen 

Anwendungstechnische Prtif\mg auf Tonerhaf tung : 



Die nach den Beispielen 1 bis 6 hergestellten Dispersionen wurden 
jeweils als Mittel zur Verbesserxing der Tonerhaf tung getestet. 

40 Man stellte zunachst eine 12%ige Losung einer Kartoff els tarke in 
Wasser her. Diese StSrkeldsung wurde dann mit 4g/l, jeweils 
bezogen auf den Feststof f gehalt , einer gemalS den Beispielen 1 bis 
6 hergestellten Polymerdispersion versetzt \ind gemischt . Die so 
hergestellten Praparationen (Dispersionen) wurden jeweils mittels 

45 einer Leimpresse auf ein schwach geleimtes, holzfreies Papier, 
das ein Flachengewicht von 80 g/m2 und einen Cobb60 von 31g/m2 
hatte, aufgetragen. Die vom Papier aufgenommene Menge an Lei- 



m 
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mungsmittel-Dispersion betrug ca. 50-55% des Blattgewichts . An- 
schlieSend wurden die so behandelten Papiere getrocknet, 24h bei 
50% Luftfeuchte klimatisiert und dann beztiglich der Tonerhaftung 
imtersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben. 

5 

AiiiSerdem wurde als Vergleichsbei spiel 9 eine 12%ige wSSrige 
Losung einer Kartof f elstSrke und als Vergleichsbei spiel 10 eine 
Preparation aus einer 12%igen wafirigen Losung von Kartof f elstarke 
mit einem Gehalt von 4 g/1, bezogen auf Polymer, an Basoplast® 
10 400DS getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben. 



Tabelle 3 - Tonerhaftung der Dispersionen 



Vergl . - 
Beispiel 


Le imungsmi 1 1 el 


Menge 
Polymer 
[g/13 


Toner- 
haftung 

[%] 


9 


Starke 




56 


10 


Starke/Basoplast 
400DS 


4 


65 


Beispiel 


23 


Starke /Polymer erhalten gemfife Beispiel 1 


4 


67 


24 


Starke /Polymer erhalten gemaS Beispiel 2 


4 


72 


25 


Starke /Polymer erhalten gemaS Beispiel 3 


4 


85 


26 


Starke /Polymer erhalten gemaS Beispiel 4 


4 


75 


27 


Starke /Polymer erhalten gemaS Beispiel 5 


4 


82 


28 


Starke /Polymer erhalten gemafe Beispiel 6 


4 


88 



Beispiel 29 

Herstellung einer Miniemulsion 

30 

5511 g Wasser, 113,6 g einer 15% igen wassrigen Natriumlaurylsul- 
fat-L6sung sowie eine Losung von 355 g pelletiertem Alkylketendi- 
mer (Mischung aus 50 % Palmitylketendimer und 50 % Stearylketen- 
dimer) , 354,6 g tert . -Butylacrylat, 354,6 g n-Butylacrylat und 

35 710,4 g Styrol wurden 2 mal bei 300 bar mit einem APV-Gaulin 

Hochdruck-Homogenisator bei Raumtemperatur emulgiert. Diese Emul- 
sion wurde 24 h bei RT gelagert und dann fiir die Polymerisation 
verwendet. Die Tropf engrolSe der Miniemulsion lag bei 146 ma 
(mittlerer Durchmesser) gemessen mit einem Coulter N4 Plus Gerat. 

40 Der Polydisper si tats- Index lag bei 0,2. Der LD-Wert wurde zu 86,6 
% bestimmt. 

Herstellung der Dispersion 



45 In einem mit 200 U/min gertlhrten 2 1 Reaktor wurden 418 g Wasser 
, 70,3 g einer oxidierten Kartof f elstarke der Fa. SadstSrke und 
1,4 g Calciumacetat-Hydrat auf 85°C erhitzt. AnschlielSend gab man 
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3,5 g einer Amylase (Termamyl 120 L der Fa. Novo Nordisk) zu "und 
riihrte die Mischung 18 Minuten bei 85°C. Nach dieser Zeifc wurde 
der Abbau der Starke durch Zugabe von 18 g Eisessig, 3,5 g Eisen 
-II- heptahydrat und 2,8 g einer Mischung aus 23,3 g Wasser und 
5 11,7 g 30 % igem Was ser s toff per oxyd (Initiator 1) gestoppt. Da- 
nach dosierte man kontinuierlich innerhalb von 120 Minuten 1216 g 
der oben beschriebenen Miniemulsion aus Beispiel 29 bei 85°C zu. 
Gleichzeitig begann man mit dem kontinuier lichen Zulauf von 32,2 
g Initiator 1, den man innerhalb eines Zeitraums von 150 Minuten 
XO zufagte. Nach beendetem Zulauf des Initiators wurde das Reakti- 
onsgemisch noch 30 Minuten bei SS'^C geruhrt, anschlieSend auf 50^C 
abgekuhlt, mit 3,5 g einer 10%igen wassrigen t-Butylhydroperoxid- 
Losmg versetzt. und 60 Minuten bei 50**C geriihrt. Danach wurde das 
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekahlt und abgefttllt. 

15 

Man erhielt so 1769,5 g einer Dispersion mit einer TeilchengroiSe 
von 73 nm (Medianwert einer Coulter 230 LS Messung) und einem 
Feststof fgehalt von 18%. Der Gehalt an restlichen Monomeren war: 
Styrol <10 ppm, tert .-Butyl aery la t < 10 ppm und n-Butylacrylat 
20 <60 ppm. 

Beispiel 30 

Herstelliing der Miniemulsion 

25 

2587,3 g Wasser, 53,3 g einer 15% igen wassrigen Natriumlauryl- 
sulfat-Losung sowie eine L6s\ing von 166,7 g pelletiertem Alkylke- 
tendimer (Mischung aus 50 % Palmityldiketen und 50 % Stearyldi- 
keten) in 666,6 g Styrol wurden 2 mal bei 300 bar mit einem APV- 
30 Gaulin Hochdruck-Homogenisator emulgiert. Diese Emulsion wurde 
anschliel^nd fiir die Polymerisation verwendet. 

Die Tropf engrSiSe der Miniemulsion lag bei 170 nm (mittlerer 
Durchmesser) . Der Polydispersitats Index lag bei 0,14, der LD- 
35 Wert wurde zu 45,6 % bestimmt. 

Herstellung der Dispersion 

In einem mit 200 U/min geruhrten 2 1 Reaktor wurden 282,7 g Was- 
40 ser, 50,21 g einer oxidierten Weizenstarke der Fa. Stidstarke vmd 
1,0 g Calciumacetat-Hydrat auf 85°C erhitzt, anschlieSend gab man 
2,5 g einer Amylase (Termamyl 120 L der Fa. Novo Nordisk) zu \md 
riihrte die Mischung 18 Minuten bei 85*^0. Nach dieser Zeit wurde 
der Abbau der Starke durch Zugabe von 10 g Eisessig, 2,5 g Eisen 
45 -II- heptahydrat und 2,0 g einer Mischung aus 16,65 g Wasser und 
8,33 g 30 % igem Was ser s toff per oxyd (Initiator 1) gestoppt. Un- 
mittelbar danach dosierte man innerhalb von 120 Minuten konti- 
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nuierlich 868,5 g der oben beschriebenen Miniemulsion aus Bei- 
spiel 30 bei 85°C. Glelchzeitig mit dem Beginn des Zulaufs der Mi- 
niemulsion fiigte man kontinuierlich 23 g Initiator 1 innerhalb 
von 150 Minuten zu. Ebenfalls gleichzeitig damit begann man mit 
5 dem Zulauf einer Mischung aus 22,5 g Wasser und 2,5 g Ascorbin- 
saure (Initiator 2), den man iiber 150 Minuten verteilte. Nach 
beendetem Zulauf der Initiatoren ruhrte man das Reaktionsgemisch 
30 Minuten bei 85**C, kuhlte es dann auf 50**C ab, gab 10 g t-Butyl~ 
hydroperoxid zu und rtihrte es dann 60 Minuten bei 50°C. Anschlie- 
10 Send wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgeloihlt und 
abgef ullt . 

Man erhielt so 1282,2 g einer Dispersion mit einer Teilchengrofie 
von 126 nm und einem Feststof f gehalt von 18,4 %. Der Gehalt an 
15 restlichem Styrol war < 400 ppm. 

Vergleichsbeispiel 11 

Beispiel 30 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, dass die 
20 Miniemulsion kein Alkylketendimer enthielt. Man erhielt ebenfalls 
eine stabile Dispersion mit einer TeilchengroEe der dispergierten 
Teilchen von 152 nm und einem Feststof f gehalt von 19,5%. Der 
Gehalt an restlichem Styrol war <500 ppm. 

25 Anwendungstechnische Beispiele 

Die nach den Beispielen 29 und 30 hergestellten Mini-Dispersionen 
wurden jeweils als Oberf lachenleimungsmittel und als Masselei- 
mungsmittel getestet und mit handelsublichen Produkten (Basoplast 
30 400 DS und 2030 LC) verglichen. AuEerdem wurde die Ink-Jet-Be- 
druckbarkeit von Papieren gepruft, die mit den erf indungsgemSfien 
Mini-Dispersionen und mit genannten handelstiblichen Leimxingsmit- 
teln geleimt worden waren. 

35 Vergleichsbeispiel 12 

Man stellte zunachst eine 6%ige Losung einer Kartof f elstarke in 
Wasser her und tmg diese Losung mit Hilfe einer Leimpresse auf 
holzfreie Papiere eines Flachengewichts von 60 g/m2 und 80 g/m2 so 
40 auf, dass ca. 60 bis 62% des Blattgewichtes an Starkelosung auf- 
genommen wurde. Die mit dieser Losung erzielbare Leimxingswirkimg 
ist in Tabelle 1 angegeben. 



45 
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Vergleichsbeispiele 13 - 25 

Die Starkelosung gemafi Vergleichsbei spiel 12 wurde dann jeweils 
mit den in Tabelle 4 und 5 angegebenen Mengen der handelsublichen 
5 Leimungsmittel Basoplast® 400 DS und Basoplast® 2030 LC, jeweils 
bezogen auf den Feststof fgehalt, versetzt. Man bestiramte dann je- 
weils die Leimungswirkung der' so erhaltenen Mischungen, indem man 
sie inittels einer Leirapresse auf zwei verschiedene holzfreie Pa- 
piere mit Flachengewichten von 60 und 8.0 g/vaZ auftrug. Die vom Pa- 
10 pier auf genommene Leimungsmittel-Dispersion betrug ca. 60 - 62% 
des Blattgewichts . AnschlieSend wurden die so behandelten Papiere 
24h bei 50% Luftfeuchte klimatisiert und dann bezuglich der Lei- 
raung \mtersucht . Die Ergebnisse sind in den Tabellen 4 und 5 an- 
gegeben . 

15 

Beispiele 31 bis 38 

Die Starkelosung gemafi Vergleichsbei spiel 12 wurde mit den in den 
Tabellen 4 und 5 angegebenen Mengen, jeweils bezogen auf den 

20 Feststof f gehalt , der nach den Beispielen 29 und 30 sowie nach dem 
Vergleichsbei spiel 11 hergestellten Polymerdispersionen versetzt 
und gemischt. Die so hergestellten Dispersionen wurden jeweils 
mittels einer Leimpresse auf zwei verschiedene holzfreie Papiere 
mit Flachengewichten von 60 und 80 g/m2 aufgetragen. Die vom Pa- 

25 pier auf genommene Leimungsmittel-Dispersion betrug ca. 60 - 62% 
des Blattgewichts . AnschlieSend wurden die so behandelten Papiere 
24h bei 5 0% Luftfeuchte klimatisiert und dann bezuglich der Lei- 
mung untersucht. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 4 und 5 an- 
gegeben . 
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Tabelle 4 - Leimungswirkung der Dispersionen auf einem holzfreien 
Papier itiit einem Flachengewicht von 60 g/iti2 



5 



10 



25 



30 



Leimungsmi t tel 


Ver- 
gleichs- 
bei- 
spjLej.e 


Menge Star- 
ke/Polymer 

[g/1] 


Cobb 
60 

(g/ni2) 


Tinten- 
schwimmtest 

(Sekunden) 


Starke 


12 


60 


66 


0 


Starke / Bas opl as t 


13 


3 


34 


1 


400DS 










Starke/Basoplast 


14 


6 


32 


1 












Starke/Basoplast . 


15 


1,5 


27 


2 


2030 LC 










Starke/Basoplast 


16 


3 


25 


10 


2030 LC 










Starke /Polymer erhal- 
ten gemSE Vergleichs- 

Ajeispiej. ijL 


17 


3 


80 


0 


Starke /Polymer erhal- 
ten gemS>& Vergleichs— 
bei spiel 11 


18 


6 


78 


0 




Bei- 
spiel e 








Starke/Polymer erhal- 
ten gemSJS Bei spiel 29 


31 


3 


37 


2 


Starke/Polymer erhal- 
ten gemaS Beispiel 29 


32 


6 


27 


4 


Starke/Polymer erhal- 
ten gemalS Beispiel 30 


33 


3 


29 


3 


Starke/Polymer erhal- 
ten gemaiS Beispiel 30 


34 


6 


25 


6 



40 



45 
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Tabelle 5 - Leimungswirkung der Dispersionen auf einem holz- 
freien Papier mit einem Flachengewiclit von 80 g/m2 



5 



30 



Leiittimgsmi 1 1 el 


Vergleichs-- 
beispiel 


Menge 
Starke/ Po- 
lymer 

Lg/iJ 


Cobb 60 
(g/m2) 


Starke 


19 


60 


29 


Starke / Basopl as t 


20 


3 


22 


400DS 








S t ar ke / Bas opl as t 


21 


6 


22 


400DS 








Starke /Basoplast 


22 


1,5 


27 


z u U ijv_ 








Starke/Basoplast 


23 


3 


22 


203 0 LC 








Starke /Polymer erhal- 
ten gemaS Vergleichs- 
bei spiel 11 


24 


3 


80 


Starke /Polymer erhal- 
ten gemaS Vergleichs- 
bei spiel 11 


25 


6 


76 




Beispiele 






Starke /Polymer erhal- 
ten gemaE Bei spiel 29 


35 


3 


22 


Starke /Polymer erhal- 
ten gemaS Bei spiel 29 


36 


6 


25 


Starke /Polymer erhal- 

ten gemaS Beispiel 30 


37 


3 


22 


Starke /Polymer erhal- 
ten gemaS Beispiel 30 


38 


6 


22 



35 

Beispiele 39 bis 42 und Vergleichsbeispiele 26 bis 29 



Zu einer 0,8%igen Slurry eines Gemisches aus Birken- xind Kiefer- 
sulf atzellstof f in Wasser dosierte man 20% gemablenes Calciinn- 
carbonat, bezogen auf Faserstoff . AnschlieSend wurden jeweils 
0,5% einer kationischen Maisstarke, die in Tabelle 4 angegebenen 
Leimungsmittel in den angegebenen Konzentrationen und 0,025 % 
eines Retentionsmittels (anionisches Polya cry 1 amid) zugegeben. 
Aus den jeweils erhaltenen Papierstof f en wurden in einem Rapid- 
Kothen-Blattbildner Laborblatter mit einem Fiachengewicht von 80 
g/m2 hergestellt, getrocknet, 24h bei 50% Luftfeuchte klimatisiert 
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und daiin beziiglich der Leimung imtersucht. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 6 angegeben. 

Tabelle 6 - Masseleiiming mit den Dispersionen auf einem gebleich- 
5 ten Zellstoff 



10 



15 



25 



Beispiele 


Leimungsmi t tel 


Menge an 

Leimimgs- 
mittel 

[%] 


Cobb 60 
<g/m2) 


39 


Starke /Polymer ge- 

maE Beispiel 29 


0,06 


26 


40 


S t ar ke / Polymer 
gema£ Beispiel 29 


0,1 


23 


41 


Starke /Polymer ge- 
Beispiel 30 


0,06 


25 


42 


Starke/ Polymer ge- 
ma& Beispiel 30 


0,1 


22 


Ver gl ei chsbe i spi el e 


26 


Starke /Polymer ge- 
maS Vergleichs- 
beispiel 11 


0,06 


100 


27 


Starke /Polymer ge- 
maJS Vergleichs- 
beispiel 11 


0,1 


100 


28 


Starke/Baso- 
plast2030LC 


0,06 


25 


29 


Starke/Baso- 
plast2030LC 


0,1 


22 



30 

Priifung auf Ink-Jet Bedruckbarkeit 

Die nach den Beispielen und den Vergleichsbeispielen hergestell- 
ten Dispersionen wurden jeweils als Mittel zur Verbesserung der 
^5 Ink-Jet Bedruckbarkeit getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 
angegeben . 



40 



45 
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Tcibelle 7 - Ink-Jet Prtifungen 



5 


Ver- 

gleichs- 
beispiele 


Leimungs- 
mittel 


Menge Po- 
lymer 

[g/1] 


Linien- 
breite* 

Schwarz 


Linien- 
breite 

Magenta 

[Mm] 


Linien- 
breite 

Cyan 

tfim] 




30 


Starke 


60 


580 


382 


234 


10 


31 


O I..CLX. JVC / PCt 

soplast 400 
DS 












32 


Starke/Ba- 
soplast 
2030 LC 


3 


554 


357 


179 


15 




ouarKe/ fo— 
lymer er- 
halten ge- 
mafi 


O 




IDC 


1 "3 "7 


20 




Vergleichs- 
bei spiel 11 












Beispiele 












25 


43 


Starke /Po- 
lymer er- 
halten ge- 
mafi Bei- 
spiel 29 


6 


556 


355 


185 


30 


44 


Starke /Po- 
lymer er- 
halten ge- 
maJS Bei- 
spiel 30 


6 


565 


362 


204 



35 



40 



45 
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Patentanspriiche 



1. 

5 



2. 

10 



15 



20 



25 

3. 

30 

4. 

35 

5. 

40 



Alkyldiketene enthaltende wassrige Polymerdispersionen, da- 
durch gekeimzeichnet, dass sie erhaltlich sind durch Minie- 
imilsionspolymerisation von hydrophoben monoethylenisch 
xingesattigten Monomeren in Gegenwart von Alkyldiketenen . 

Alkyldiketene enthaltende wassrige Polymerdispersionen nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass sie erhaltlich sind 
durch Emulgieren einer organischen Phase, die 

- mindestens ein Alkyldiketen \md 

- mindestens ein monoethylenisch ungesSttigtes hydrophobes 
Monomer 

gelost enthalt, in Gegenwart eines oberf lachenaktiven Mittels 
in einer wassrigen Phase mit Hilfe mechanischer Emulgiearver- 
fahren lanter Bildung einer Miniemulsion mit einer Teilchen- 
groSe der emulgierten organischen Phase von hochstens 500 nm, 
wobei mindestens eine der beiden Phasen zusatzlich einen Ra- 
dikale bildenden Polymerisations initiator enthalt oder ein 
Polymerisationsinitiator ziir Miniemulsion zugesetzt wird, und 
Polymerisieren der Monomeren der Miniemulsion. 

Alkyldiketene enthaltende wassrige Polymerdispersionen nach 
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , dass man die 
organische Phase durch Einwirkung von Ultraschall oder mit 
Hilfe von Hochdruckhomogenisatoren in der wassrigen Phase 
emulgiert . 

Alkyldiketene enthaltende wassrige Polymerdispersionen nach 
einem der Ansprilche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
organische Phase zusatzlich eine nichtpolymerisierbare hydro- 
phobe Verbindung enthalt. 

Alkyldiketene enthaltende wassrige Polymerdispersionen nach 
einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadvirch gekennzeichnet, dass die 
organische Phase zusatzlich ein wasserunlosliches Monomer, 
das ausgewahlt ist aus Vinyl es tern von Ci2-C22~Carbonsauren, 
Vinylethern von Ci2~C3o-Alkoholen \ind Ci2-C22~Alkylacrylaten, 
enthalt. 



45 
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5 



10 



15 



20 

7. 



25 



30 



35 



8. 

40 



Alkyldiketene enthaltende wassrige Polyxnerdispersionen nach 
einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet , dass die 
organische Phase aus einer L6sung, einer binSren oder polyna- 
ren Mischung und/oder einer Dispersion besteht, die 

mindestens ein C14- bis C22-Alkyldiketen, 

- mindestens ein Monomer aus der Gruppe Styrol, Methyl- 
styrol, C2- bis Cas-Olef ine. Ester aus monoethylenisch 
ungesSttigten Carbonsauren mit 3 bis 5 C-Atomen und ein- 
wertigen Alkoholen mit 1 bis 22 C~Atomen, Vinylester von 
Ci- bis Ci8-Carbonsauren, Acrylnitril und Methacryl- 
nitril, und 

- mindestens einen Kohlenwasserstof f , einen Alkohol mit 10 
bis 24 C-Atomen, hydrophobe Polymere mit Molmassen Mw 
<10000, Tetraalkylsilane, Vinylester von C12-C22 "Carbon- 
sSuren, Vinylether von Ci2-C3o-Alkoholen, Ci2-C22"-Alkyl- 
acrylaten imd/oder Mischungen der genannten Verbindungen 

en thai t . 

Alkyldiketene enthaltende wclssrige Polymerdispersionen nach 
einem der Ansprtiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
organische Phase aus einer Losung besteht, die 

- Stearyldiketen, Palmityl dike ten und/oder Behenyl dike ten, 
Styrol, n-Butylacrylat, sec . -Butyl acrylat, tert .-Butyla- 
crylat , 2 -E thy Ihexyl acrylat , Methylmethacrylat , n-Butyl- 
methacrylat, Acrylnitril, Methacrylnitril und/oder Vinyl- 
acetat und 

Hexadecan, Olivenol, Polystyrol mit einer Molmasse Mw von 
500 bis 5000, Siloxane mit einer Molmasse Mw von 500 bis 
5000, Cetylalkohol , Stearylalkohol , Palmitylalkohol, 
Behenyl alkohol, Vinylester von C12 -C22 -Carbons aur en, 
Vinylether von C12-C30 -Alkohol en und/oder Ci2-C22-Alkyl- 
acrylaten 

en thai t . 

Alkyldiketene enthaltende wassrige Polymerdispersionen nach 
einem der Ansprache 1 bis 7,. dadurch gekennzeichnet, dass die 
organische Phase aus einer Losung besteht, die 
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Stearyldiketen und/oder Palmityl dike ten und 
Styrol, n-Butylaciylat, tert . -Butyl acrylat und/oder 
Acrylnitril 



wo 2004/037867 PCT/EP2003/01 1 145 

30 

enthalt. 

9. Alkyldiketene enthaltende wassrige Polymerdispersionen nach 
einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet , dass die 

5 organische Phase zusatzlich hydrophile Monomere in einer sol- 

chen Menge enthalt, dass die entstehenden Copolymer i sate in 
Wasser bei einer Temperatur von 20°C \md einem pH von 2 eine 
LSslichkeit von hochstens 100 g/1, vorzugsweise von hSchstens 
50 g/1 haben. 

10 

10. Alkyldiketene enthaltende wassrige Polymerdispersionen nach' 
Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , dass man als hydrophile 
Monomere mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 5 C-Atomen, 

15 Acrylamid, Methacrylaitiid, N-Vinylf ormamid, Vinylether, 

2-AcrYlaniido-2-methylpropansulfonsaure, Vinyl sulfons Sure, 
Styrolsulf onsaure, Sulf opropylacrylat , Sulf opropylmethacry- 
lat, Fumarsaure, MaleinsSure, ItaconsSure \md/oder Malein- 
sSureanhydrid einsetzt. 

20 

11. Alkyldiketene enthaltende wassrige Polymerdispersionen nach 
einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daE 
sie erhaltlich sind durch Miniemulsionspolymerisation in 
Gegenwart von mindestens einem was serl 6s lichen und/oder 

25 wasser quel Ibar en Polysaccharid. 

12. Alkyldiketene enthaltende wassrige Polymerdispersionen nach 
Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dal^ sie erhaltlich sind 
durch Mischen der Miniemulsion mit einer wfissrigen LSsung die 

30 mindestens ein wasserlosliches und/oder wasserquellbares Po- 

lysaccharid enthalt, und Polymerisieren der Monomeren der Mi- 
niemulsion in Gegenwart des wasserldslichen und/oder wasser- 
quellbaren Polysaccharids • 

35 13. Verfahren zxir Herstellung von Alkyldiketene enthaltenden 

wassrigen Polymerdispersionen, dadurch gekennzeichnet, dalS 
man die Miniemulsionspolymerisation von hydrophoben Monomeren 
in Gegenwart von Alkyldiketenen durchfiihrt. 

40 14. Verfahren zur Herstellung von Alkyldiketene enthaltenden 

wassrigen Polymerdispersionen nach Anspruch 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man eine organische Phase, die 
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mindestens ein Alkyldiketen und 

mindestens ein monoethylenisch Tingesattigtes hydrophobes 
Monomer 
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gelost enthait, in Gegenwart eines oberf lachenaktiven Mittels 
in einer wassrigen Phase mit Hilfe mechanischer Emulgierver- 
fahren unter Bildxmg einer Minienrulsion mit einer Teilchen- 
groEe der emulgierten organischen Phase von hochstens 500 nm 
5 eimilgiert, wobei mindestens eine der beiden Phasen zusatzlich 

einen Radikale bildenden Polymerisationsinitiator enthalt 
Oder ein Polymerisationsinitiator zur Miniemulsion zugesetzt 
wird, nnd die Monoiueren der Miniemulsion anschlie£end 
polymerisiert . 

10 

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, 

dass die organische Phase zusatzlich mindestens eine nichtpo- 
lymerisierbare hydrophobe Verbindung enthalt. 

15 16. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die organische Phase zusatzlich ein wasserun- 
losliches Monomer, das ausgewahlt ist aus Vinylestern von • 
Ci2-C22-Carbonsauren, Vinylethern von Ci2-C3o-Alkoholen und 
Ci2-C22-Al)c^lacrylaten, enthalt. 



20 



17. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die organische Phase aus einer Losung, einer 
binaren oder polynSren Mischung und/oder einer Dispersion be- 
steht, die 



25 



mindestens ein C14- bis C22-Alkyldiketen und 
- mindestens ein Monomer aus der Gruppe Styrol, Methyl- 
styrol, C2- bis C28-01efine, Ester aus monoethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 5 C-Atomen und ein- 
wertigen Alkoholen mit 1 bis 22 C-Atomen, Vinylester von 
Ci- bis C22-Carbonsauren, Acrylnitril und Methacrylnitril 

enthalt. 

35 18. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die organische Phase aus einer L6s\ing besteht, 
die 

Stearyldiketen und/oder Palmityl dike ten und 
40 - Styrol, n-Butylacrylat , tert . -Butylacrylat und/oder 

Acrylnitril 

enthalt. 



45 19. 



Verfahren nach einem der AnsprUche 13 bis 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die organische Phase als nichtpolymerisierbare 
hydrophobe Verbindung einen Kohlenwasserstof f , einen Alkohol 
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mit 10 bis 24 C-Atomen, hydrophobe Polymere mit Molmassen Mw 
<10000, Tetraalkylsilane und/oder Mischungen der genannten 
Verbindungen enthSlt. 

5 20. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 19, dadiirch gekeim- 
zeichnet, dass die wassrige Phase eine oberf lachenaktive an- 
ionische Verbindung enthalt. 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 20, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, dass die wassrige Phase als oberf lachenaktive 

Mittel Natriiamlaurylsulfat, Natriumdodecylsulf at, Natriumhe- 
xadecylsulfat, Natriiundioctylsulfosuccinat und/oder minde- 
stens ein Additionsprodukt von 15 bis 50 Mol Ethylenoxid an 1 
Mol eines C12- bis C22-Alkohols enthalt. 

15 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 13 bis 21, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die organische Phase zusStzlich hydrophile 
Monomere in einer solchen Menge enthalt, dass die entstehen- 
den Copolymerisate in Wasser bei einer Temperatur von 20**C 

20 und einem pH von 2 eine L5slichkeit von hSchstens 100 g/1, 

vorzugsweise von hbchstens 50 g/1 haben. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass man 
als hydrophile Monomere mindestens eine Verbindimg aus der 

25 Gruppe der ethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 5 

C-Atomen, Acrylamid, Methacrylamid, N-Vinylf ormamid. Vinyl- 
ether, 2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure , Vinylsulf on- 
sSure, Styrolsulfonsaure, Sulf opropylacrylat, Sulf opropylme- 
thacrylat, FumarsSLire, MaleinsSure, ItaconsSure und/oder 

30 Maleinsaureanhydrid einsetzt. 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 13 bis 23, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die Mini emulsionspolymeri sat ion in Gegenwart 
mindestens eines wasserloslichen und/oder wasserquellbaren 

35 Polysaccharids durchgeftihrt wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadixrch gekennzeichnet, dafi man 
die Miniemulsion mit einer wassrigen Losung mischt, die eine 
wassrige Starke enthalt und die Mischung in Gegenwart minde- 

40 stens eines Polymerisationsinitiators polymerisiert . 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 24 oder 25, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi man die Miniemulsion mit einer wassrigen 
Losung mischt, die eine abgebaute Starke gel6st enthalt. 

45 
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27. Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis 26, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man die Mini emulsion kontinuierlich oder ab- 
satzweise mit der wassrigen L6siing eines wasserloslichen Po- 
lysaccharids mischt und polymerisiert . 



28. Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis 27, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS man als wasserl6sliches Polysaccharid eine ab- 
gebaute StSrke einsetzt. 

10 29. Verwendung der Alkyldiketene enthaltenden wassrigen Polymer- 
dispersionen nach den Anspriichen 1 bis 9 als Leimungsmittel 
fur Papier, als Hydrophobierungsmittel fur Leder, naturliche 
und/oder synthetische Fasern und Textilien. 
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